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摘 要：为了探究火箭煤油热裂解过程以及抗氧化剂对热裂解过程的影响，通过火箭煤油静态热裂

解实验研究了火箭煤油在683K~713K条件下裂解转化率、裂解产气率、气相产物组成随温度和时间的变

化规律。同时，对比了加入 1wt%抗氧化剂邻甲基对苯二酚 （THQ） 的火箭煤油热裂解行为，发现THQ
对火箭煤油热裂解有明显抑制作用。683K~713K下，火箭煤油添加1wt% THQ前后的裂解活化能分别为

150.0kJ/mol和 210.5kJ/mol，并获得了相应的Arrhenius热裂解方程。对比发现我国火箭煤油裂解速率常

数小于美国RP-1，RP-2火箭煤油。
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Research on Rocket Kerosene Pyrolysis
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（Beijing Key Laboratory of Research and Application for Aerospace Green Propellants，Beijing Institute of Aerospace Testing
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Abstract：In order to investigate the pyrolysis process of rocket kerosene（RK）in China and the effects of
antioxidants on the pyrolysis process，the static pyrolysis experiment was conducted to study the law of pyrolysis
conversion rate，pyrolysis gas production rate and gas phase product composition of RK with temperature and
time under 683K~713K in this work. At the same time，the pyrolysis behavior of RK containing 1wt% antioxidant
o-methylhydroquinone（THQ）was compared and it was found that THQ had a significant inhibitory effect on the
pyrolysis of RK. Under 683K~713K，the pyrolysis activation energies of RK before and after adding 1wt% THQ
were 150.0kJ/mol and 210.5kJ/mol，respectively，and the corresponding Arrhenius pyrolysis equations were ob⁃
tained. By comparison，it was found that the pyrolysis rate constant of RK is smaller than those of American RP-1
and RP-2 rocket kerosene.
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1 引 言

在新一代运载火箭主动力系统中，液氧煤油火

箭发动机具有推力大、煤油燃料常温可贮存、推进剂

绿色环保等突出的优点，是未来重型运载火箭动力

系统的主要发展方向之一。在发动机设计和使用过

程中，煤油需要作为冷却介质参与火箭发动机的热

管理，在发动机冷却通道流动过程中进行热量交换，

避免局部热流密度过大，降低推力室表面温度［1］。火

箭煤油中包含链烷烃、环烷烃、芳香烃等多种烃类化
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合物，温度过高超过其组分的裂解温度时，容易发生

裂解反应，同时可能形成碳沉积，降低发动机的传热

效果，造成发动机冷却失效。常用的烃类燃料中，通

常人为加入少量添加剂，包括抗氧化剂、结焦抑制

剂、抗爆剂、热稳定剂等，这些添加剂主要是保证燃

料在储存、运输和使用过程中不变质、延缓氧化、提

高热稳定性等。添加剂在航空煤油燃料的使用中已

经非常普遍。国外已经率先开始研究添加剂（主要

是抗氧化剂）对于火箭煤油使用性能的影响，尤其是

对火箭煤油裂解行为的影响［2］。深入研究火箭煤油

的热裂解行为对于液氧煤油发动机热管理设计和使

用具有重要意义。

火箭煤油的热裂解反应动力学研究有利于了解

火箭煤油在液氧煤油发动机实际工况下的裂解程度，

评价其热稳定性。火箭煤油组分复杂，不同国家的火

箭煤油组分具有较大的差异性。美国和俄罗斯在液

氧煤油动力系统研制方面起步较早，对火箭煤油的热

裂解行为有较深的研究基础。以斯坦福大学［3-4］和美

国国家标准与技术研究院［1-2］为代表的机构分别对

RP-1煤油和 RP-2煤油的热裂解行为和裂解动力学

进行了研究，得到了 RP-1煤油和 RP-2煤油的裂解速

率常数、裂解动力学方程，添加剂对裂解行为的影响

等。国内的学者对烃类燃料裂解行为的研究主要集

中在正庚烷［5］、JP-10［6］、航空煤油［7］、正十二烷［8-9］等物

质，而对我国现役火箭煤油裂解行为研究以及添加剂

对裂解行为影响等相关的研究鲜有报道。

根据文献资料，烃类燃料温度高于 673K时会发

生热裂解［10-11］。为了解和对比火箭煤油本质裂解行为

以及添加剂对火箭煤油裂解的影响，本文采用静态高

温裂解手段，选择 683K~713K温度条件下，研究我国

现役火箭煤油（简称“火箭煤油”或“RK”）在静态恒容

裂解装置中不同温度下的裂解转化率、产气率、主要

裂解产物随裂解时间的变化情况，建立火箭煤油裂解

动力学方程，获得裂解速率和活化能参数，掌握火箭

煤 油 裂 解 规 律 。 对 比 抗 氧 化 剂 邻 甲 基 对 苯 二 酚

（THQ）对火箭煤油裂解行为的影响。最后，基于此研

究数据和国外文献中的报道结果对比我国火箭煤油

与美国 RP-1，RP-2这两种典型火箭煤油的裂解反应

速率差异，为我国大推力液氧煤油发动机安全传热和

冷却设计提供数据基础。

2 方 法

2.1 实验原料

我国现役火箭煤油来自中石油克拉玛依石化分

公司。不同批次火箭煤油组成略有差别。主要组成

见表 1。

邻甲基对苯二酚（又名甲基氢醌，缩写为 THQ，
抗氧化剂），纯度 99%，采购自百灵威试剂有限公司。

在工业应用和实验研究中，火箭煤油中抗氧化剂的

添加量一般在 0.003wt%~2.0wt%左右，有的研究工作

中，会将抗氧化剂的添加量最高达到 5.0wt%［2，12-13］。

本 研 究 中 ，THQ 的 添 加 量 确 定 为 火 箭 煤 油 质 量

的 1%。

2.2 仪器与设备

本 实 验 采 用 静 态 裂 解 装 置 如 图 1 所 示 ，FCZ
100mL不锈钢高压反应釜，大连科茂实验设备有限公

司；AL-508P 控温仪，厦门宇电自动化有限公司；

XS105DU电子天平，梅特勒-托利多仪器有限公司；

GC-9790气相色谱，浙江福立分析仪器有限公司；

7890/5975C气质联用仪，安捷伦仪器有限公司。

2.3 实验过程与条件

将 25g的 RK样品加入反应釜内，然后通过针型

阀通入高压 N2置换釜内的空气 3次，每次 10min，保
证釜内无空气存在。打开控温装置，设定裂解实验

的升温程序，待裂解反应到预定时间后，立即将反应

釜取出并冷却。装置冷却后，气体产物通过针型阀

排出并收集，用气相色谱进行分析；当反应釜内的压

力降至常压，打开反应釜，取出液体残余物并称量，

用气质联用仪进行分析。

Table 1 Hydrocarbon composition of RK

Composition
Paraffin

Monocyclic hydrocarbon
Bicyclic hydrocarbon
Tricyclic hydrocarbon

Alkyl benzene

Content/%
20.4
26.4
47.4
2.2
3.6

Fig. 1 Rocket kerosene static cracking experimental system
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碳氢化合物气体的分析条件：色谱柱采用 30m
PLOT（KB-Al2O3 / Na2SO4）毛细管分离柱；检测器采用

氢火焰检测器（FID），进样口温度 150℃；检测器温度

为 180℃；升温条件：初温 50℃，保持 3min，之后以

5℃/min的升温速率升至 160℃，并保持 10min；载气为

氮气 0.5MPa。
氢气的分析条件：色谱柱采用 10m TDX-01不锈

钢分离柱；检测器采用热导检测器（TCD），100℃；温

度 条 件 为 进 样 口 100℃，柱 箱 90℃；载 气 为 氮 气

0.5MPa。
液 体 产 物 分 析 条 件 ：采 用 HP-5MS（30m×

0.25mm×0.25μm）毛细管柱；升温条件为初温 50℃，保

持 2min，以 10℃/min速率升至 260℃，保持 2min，进样

口温度 250℃，检测器温度 280℃；载气为高纯氦气，

流 速 为 1.0mL/min，400：1 分 流 比 进 样 ，进 样 量 为

0.1μL。
质谱离子源为 EI源，电子能量 70eV，离子源温度

230℃，四级杆温度 150℃，扫描范围为 35amu~350amu。
2.4 数据处理方法

（1） 裂解转化率计算

裂解转化率 x是衡量裂解反应发生程度的关键

参数，即

x = m 0 - m l c
m 0

× 100% （1）
式中 m0为裂解前加入火箭煤油的质量，g；m1为

裂解后釜内液体的质量，g；c为在釜内液体中未发生

裂解火箭煤油的质量分数，通过气相色谱仪检测并

按面积归一化法计算获得。

（2） 裂解产气率计算

裂解产气率 η是衡量裂解过程中产生气体裂解

产物量的关键参数，即

η = m 0 - m 1
m 0

× 100% （2）
（3） 裂解反应动力学计算

火箭煤油中包含近 200种烃类化合物组分，每一

种组分在不同的条件下有着不同的裂解路径，并且

一个裂解反应可能产生不止一种化合物。添加剂的

加入对于裂解路径的影响也较为显著。因此，为了

深刻理解燃料的整体裂解行为，参考烃类燃料的裂

解研究的习惯做法，进行以下两个假设：（1）火箭煤

油整体裂解动力学按一级反应处理［14］。（2）裂解产物

仅包括裂解气相产物和裂解液相产物［15-16］。

火箭煤油反应速率常数 k′的计算公式为

k′ = 1
t
ln 1
1 - x （3）

式中 t为反应时间，h；k′的单位为 h-1。
裂解反应过程 Arrhenius方程式为

k=Aexp（-Ea/（RT）） （4）
式中 k为速率常数，h-1；A为指前因子，h-1；Ea为活

化能，kJ/mol；R为气体常数（8.314J/（mol·K））；T为反

应温度，K。可通过此关系式推导出 Ea和 A的值。

3 结果与讨论

3.1 裂解转化率研究

图 2为未添加抗氧化剂的火箭煤油和添加有

1wt% THQ抗氧化剂的火箭煤油的裂解转化率随温

度和裂解时间的变化曲线。对比不同温度下火箭煤

油的裂解转化率曲线，可以看出，在 683K~713K下，

随着温度的升高和裂解时间的延长，火箭煤油裂解

转化率明显增加。当裂解持续 4h后，683K下火箭煤

油裂解转化率为 17.84%，同样裂解时间下，713K时

裂解转化率达到 40.6%，是 683K下火箭煤油裂解转

化率的近 2.3倍，可见温度和裂解时间是影响火箭煤

油裂解行为的两个关键因素。火箭煤油的裂解反应

为吸热过程，温度升高有利于裂解反应的发生，从而

导致裂解转化率增加，这一点在图 2中也得到印证。

对比同一温度和相同的裂解时间下，可以看出添加

有抗氧化剂 THQ的火箭煤油的裂解转化率明显低于

未 添 加 THQ 的 火 箭 煤 油 。 裂 解 时 间 为 4h 时 ，在

683K，693K，703K，713K下，添加 THQ的火箭煤油裂

解转化率分别为未添加 THQ的火箭煤油裂解转化率

的 50%，56.1%，62.3%，91%。可见加入 THQ在一定

程度上可以抑制或减缓火箭煤油的裂解反应，但是

随着裂解温度的提高，THQ对裂解反应的抑制或减

缓程度也在逐渐减小。

图 3对比了添加 THQ前后火箭煤油在 683K下

Fig. 2 Pyrolysis conversion rate of RK and RK containing

1wt% THQ with temperature and time
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裂解 1h与未发生裂解反应的火箭煤油的釜残液色

谱图。可以看出 683K下裂解 1h后，火箭煤油色谱

停留时间 1min~5min出现轻组分裂解产物峰。添加

THQ后，轻组分裂解产物的含量明显降低。同样印

证了 THQ有抑制或减缓火箭煤油裂解的作用。

3.2 裂解产气率研究

火箭煤油裂解产气率随温度、时间变化和添加

抗氧化剂 THQ对产气率的影响规律如图 4所示。温

度越高，裂解时间越长，火箭煤油产气率越高，温度

为 713K时，火箭煤油的产气率显著提升，说明 713K
时，裂解产物中气相小分子裂解产物量明显增加，高

温条件有利于小分子裂解产物的生成。添加 THQ
的火箭煤油的产气率明显比没有添加 THQ的火箭

煤油的产气率低，这主要是因为 THQ使火箭煤油整

体裂解转化率降低，气相裂解产物的生成量显著

减少。

3.3 裂解气相产物组成变化研究

作为一种多种烃类物质构成的燃料，火箭煤油

裂解的产物种类较多，包括甲烷、乙烷、乙烯、丙烷、

丙 烯 、丁 烯 、氢 气 、丙 二 烯 等 低 碳 数 的 烷 烃 和 烯

烃［17-18］。其中甲烷、乙烷、乙烯、丙烷、丙烯等占到气

相产物中的绝大部分［19-20］。烃类燃料的裂解脱氢反

应可能产生氢气，氢气量是表征脱氢反应过程的一

个参数［11，21］。因此，这里主要对火箭煤油裂解产生

的甲烷、乙烷、乙烯、丙烷、丙烯、氢气等的含量变化

情况进行研究。

图 5为 683K~713K温度下的火箭煤油气相产物

组成变化曲线。可以看出，683K~713K温度下，相

比较于其它几种气体产物，氢气的产生量较少，火

箭煤油裂解过程中断链反应发生比例明显高于脱

氢反应，这也符合热力学规律［21］，这是因为火箭煤

油 热 裂 解 过 程 是 自 由 基 连 锁 反 应 机 理 ，C—H 的

解 离能（412kJ/mol）大于 C—C键（348kJ/mol），通常

C—C 键 更 易 断 裂［16，20，22］。 断 链 反 应 在 裂 解 温 度

下，C—C键断裂更容易在分子两端进行，随着烷烃

分子量增大，分子中央的 C—C键也开始逐渐断裂。

甲烷是最容易生成的饱和烃，高碳数的不饱和烃的

生成量较低［21］。此外可以看出 683K~693K，裂解反

应时间 1h~3h时，气相中甲烷、乙烷、乙烯、丙烯、丙

烷、丙烯含量变化不大，反应时间大于 3h时，甲烷、

乙烯的质量分数显著增多，乙烷、丙烷和丙烯的质

量分数显著下降；703K~713K温度下，裂解反应时

间大于 3h时，甲烷、丙烷的质量分数下降，乙烯的

质量分数显著上升。

为了考察抗氧化剂 THQ对火箭煤油裂解气相产

物的影响，研究了 683K~713K下添加 THQ的火箭煤

油的裂解气相产物（氢气、甲烷、乙烷、乙烯、丙烷、丙

烯）随裂解时间的变化，如图 6所示。683K条件下，

可以看出，裂解时间为 1h~2h时，甲烷、丙烷、丙烯的

含量随着裂解时间的延长而显著增加，乙烷、乙烯的

含量则显著降低。时间继续延长时，甲烷、乙烷的含

量略下降，乙烯和丙烯的含量则略增加。 693K~
703K条件下，各气体组分的含量随时间的变化相对

较缓。而当温度升高到 713K时，可以看到，2h~3h
时，乙烯的含量迅速升高，丙烷的含量迅速下降，同

时甲烷的含量也呈现缓慢下降的趋势。可见 THQ
的添加，对改变火箭煤油气相产物的组成变化有直

接的影响。

如图 7所示，在 683K下，裂解时间为 4h时，添加

THQ后火箭煤油裂解产生的氢气、乙烷、丙烷、丙烯

分别为未添加 THQ火箭煤油的 8.6倍、1.5倍、12.3倍、

2.5倍。添加 THQ后火箭煤油裂解产生的甲烷、乙烯

分别为未添加 THQ火箭煤油的 58.4%和 51.9%。在

Fig. 3 Residual liquid gas chromatography of RK, RK/

THQ and unheated raw material

Fig. 4 Gas production rate variation curve of RK and RK

with 1wt% THQ with temperature and pyrolysis time
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713K下，裂解时间为 4h时，添加 THQ后火箭煤油裂

解产生的氢气、甲烷、乙烷、丙烷分别是未添加 THQ
火箭煤油的 3.8倍、1.05倍、1.04倍、1.02倍，乙烯、丙

烯分别是未添加 THQ火箭煤油的 88.0%和 70.1%。

可见 THQ对火箭煤油裂解的脱氢过程有明显促进作

用，氢气量明显上升。

Fig. 6 Gas phase product composition of RK with 1wt%

THQ at different temperatures

Fig. 5 Gas phase product composition of RK at different

temperatures
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3.4 裂解反应动力学

火箭煤油和添加有 THQ的火箭煤油在不同温

度下裂解反应的一级动力学曲线如图 8所示。裂解

速率常数可以利用公式（3）通过 ln［1/（1-x）］与时间

的曲线斜率求得，具体得到的动力学参数如表 2
所示。

火箭煤油中各组分的裂解过程较为复杂。利用

Arrhenius公式（4），可推算添加 THQ前后火箭煤油的

裂解动力学 Arrhenius公式中的裂解平均活化能 Ea和

指前因子 A的值。经过拟合计算，得到火箭煤油的活

化能 Ea为 150.0kJ/mol。火箭煤油裂解 Arrhenius方程

为 k=1.51×1010exp（-150029/（RT））（h-1），即 k=4.2×
106exp（-1.08×104/T（K））（s-1）。

添 加 1wt% THQ 后 火 箭 煤 油 的 活 化 能 Ea 为

210.5kJ/mol。火箭煤油（含 1wt% THQ）裂解 Arrhenius
方程为 k=3.0×1014exp（-150029/（RT））（h-1），即 k=8.3×
1010exp（-2.53×104/T（K））（s-1）。可见添加 THQ后火

箭煤油裂解的平均活化能明显提高，证明了 THQ对

火箭煤油的裂解有抑制作用，THQ可优先与裂解产

生的自由基发生反应，使自由基浓度降低，使火箭煤

油自身的自由基链式反应速率降低。

结合文献中对 RP-1，RP-2裂解速率常数研究数

据［23-24］，我国现役火箭煤油与美国 RP-1，RP-2煤油

在不同温度下的裂解速率常数对比如图 9所示。可

见在 683K~713K内，我国现役火箭煤油的裂解速率

Table 2 Pyrolysis kinetic parameters of RK with and

without 1wt% THQ

T/K

683
693
703
713

RK
k′/h-1
0.04795
0.06872
0.11932
0.14952

r2

0.9897
0.9949
0.9950
0.9985

RK/THQ
k′/h-1
0.02452
0.03836
0.06886
0.11425

r2

0.9628
0.9762
0.9967
0.9966

Fig. 9 Pyrolysis rate constants comparison of different

rocket kerosene

Fig. 8 First-order kinetic curve of thermal cracking

Fig. 7 Gas phase product composition comparison

(pyrolysis time=4h)
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常数小于 RP-1和 RP-2。这主要是因为我国现役火

箭煤油中环烷烃含量较高，而美国火箭煤油中有较

高含量的烯烃和链烷烃，高温下，链烷烃比环烷烃更

容易发生裂解。同时，可看出 683K~713K条件下，

THQ能显著减小火箭煤油的裂解速率常数，抑制或

减缓裂解反应。

4 结 论

本文对 683K~713K下火箭煤油的热裂解行为

（裂解转化率、裂解产气率、裂解气相组成变化、裂解

动力学）进行了研究，得到以下结论：

（1）随着裂解温度的升高和裂解反应时间的延

长，火箭煤油的裂解转化率和产气率均显著增大，抗

氧化剂 THQ有明显抑制或降低火箭煤油裂解程度的

作用。

（2）火箭煤油裂解气相产物中氢气的含量较低，

甲烷、乙烷、乙烯、丙烷和丙烯的含量较高。683K~
693K，甲烷、乙烯的含量显著增多；703K~713K，甲
烷、丙烷的质量分数显著下降，乙烯的质量分数显著

上升。THQ的添加，对改变火箭煤油气相产物的组

成变化有直接的影响。

（3）火箭煤油的热裂解符合一级动力学关系。

火箭煤油添加 1wt% THQ前后的 Arrhenius热裂解方

程分别为 k=4.2×106exp（-1.08×104/T（K））（s-1）和 k=
8.3×1010exp（-2.53×104/T（K））（s-1），裂解活化能分别

为 150.0kJ/mol和 210.5kJ/mol，添加 THQ后火箭煤油

裂解活化能明显提高。在 683K~713K内，我国现役

火箭煤油的裂解速率常数小于美国 RP-1和 RP-2
煤油。

本研究对我国液氧煤油发动机冷却设计具有重

要意义。后续课题组将对火箭煤油的详细裂解机

理、产物全分布、动态裂解动力学等开展进一步研

究，以便更加深入地了解火箭煤油裂解过程。

致 谢：感谢中国航天科技集团公司钱学森青年创新基

金的资助。
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